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Le sect ur technique de la presente invention est eelui des charbons actifs imoreanes utillises nm.r 
I epuration des i gaz contenant des composes toxiques ainsi que leurs precedes dTprepala fon ' 
L utilisation des charbons actifs dans reparation de fair ou dautres fluides est bien connue dans des filtres 

des' abris l iJXIS? J3 Pl ^ ° U C °" eCtifS de C6ntraleS de fMtration P ar •^.^hK 

h- : ♦ ^'V^Tf. 1 d .f. ces f,| t r es est d'eliminer de I'air tout polluant de f aeon a le rendre respirable sans 

■Snrhl „h X '- 8t,0n . ut,, ! sate " r - P es P° lluante «>mme le tetrachlorure de carbone. le chloScrine son 
adsorbes phys. q uement par les charbons actifs sans traitement particulier. Cependant les pol uants dont "e 
sTn.ll , 110 w eSt ,l nf t neUr 3 5 ° C Sont f aiblement adsorbes et il est necessaire de pSvffi u traifemem 
supplemental du charbon pour retenir des composes comme I'acide cyanhydrique o i le cSure de 

rCTo? th A M S ',' Un ?n 3C i if effiC3Ce COntre '' 3cide ^nhydrique a ete decrit dans -Summa^Tecnnical 

actif' avec d~ luT e,en n ReSeaf< l h C u° mittee 1 " P - 10 (1946 ) °" 0n P r °P° se u " e impregnation! chaS 
actif avec des sels de cu,vre. Un autre charbon actif efficace contre le chlorure de cyanogene a ete decrit dans 

cu vre'riome CeoendanYT* "h* ?* (19 - 78) ^ °? Pr ° P ° Se U " e °" ^a?bon avec ■ ur! Zlt^l 

JtZZ o ?' Cependan \ ce . s ch ^bons .mpregnes voient leur efficacite diminuer fortement lors d'un 
stockage prolonge en particuher en atmosphere humide et chaude. Des etudes ont ete entrepr sel oour 
surmonter cat .nconvenient et divers auteurs ont propose d'incorporer dans ces charbons taprSS des Abases 

amer.ca.n 2 963 441 par exemple deem I'incorporation de la pyridine, de la picoline ou de la 4-ethylmorDhine 

taLiVnl f M b ,° n • aCt,fs P° Ur a ? eliorer ''etficacit6 des impregnations chrome-cuivre centre f c Z de 

m^nt Ia Sr V e ^« UX « a « emenxs , supplemental, les essais de vieillissement accelere ou natu?el 

Z ,Z h! ?T « f - ,Ca - ,te C ° ntre le ch,orure de «V"ogene reste importante et qu'en consequent 
duree de vie des filtres fabriques avec un tel charbon est limitee M"«nce ia 

25 cvinrl^nt 6 ln^!T '"^f "V°" est de , fournir un charbon ac « if *P* a assurer la filtration des halogenures de 

temn^fr; Trl ! t6 " e8t P3S 3,t , e ' ee ni p3f un stocka 9 e P ro,on 9 e ni P« I'humidite ambiante ou par la 
temperature, et ce avec un unique agent d impregnation. 

invention a done pour objet un charbon actif utilisable pour la filtration d'un gaz contenant des composes 
toxiques notamment les halogenures de cyanogene. caracterise en ce qu'il comprend une matiere 
30 d impregnation constrtuee par I'acide pyridine carboxylique et/ou le sel correspondant selon un pourcen Lge 
ou taux d impregnation compris entre 1 et 30% calcule sur la masse totale Percentage 
Le charbon actif peut comprendre de preference 1 a 10% en masse de matiere d'impregnation 

nvriHinf^ ^iTu^v carboxylic ^ e P^t etre represents par I'acide 3-pyridinique carboxylique ou I'acide 4- 
pyndimque carboxylique ou un melange de ceux-ci. 

35 Le sel de I'acide pyridinique carboxylique peut etre celui d'un metal alcalin ou d'un metal de transition 

La matiere d impregnation peut etre representee par un melange constitue par I'acide 4-pyridinique 
carboxylique et son sel de sodium. ky"«»"h u « 
Le metal peut etre represents par le lithium, le sodium ou le potassium. 
Le metal de transition peut etre represents par le cuivre. 

40 Un precede de preparation d'un charbon actif selon ('invention est caracterise en ce que: - on disperse le 
charbon actif dans une solution aqueuse renfermant 1 a 30% en masse de matiere d'impregnation. - on laisse 
reag lr pendant 10 mmutes a temperature ordinaire. - on essore et on seche les grains de charbon impregnes 
dans uncourantd'airchaud a 1 10° C environ pendant 60 minutes. 
Un autre precede de preparation d'un charbon actif selon I'invention est caracterise en ce que: - on melanqe 

45 intimement le charbon actif avec la matiere d'impregnation a raison de 5»/b en masse. - on place ce melange 
dan „ S " n reacteur et ° n fait levide P«maire, - on chauffe ce reacteur sous vide a une temperature de I'ordre de 
170 C pendant une heure environ, sous agitation puis on laisse refroidir a la temperature ordinaire 

La reactivite de la fonction pyridine vis-a-vis du chlorure de cyanogene en particulier est bien connue - 
cependant, on n a jamais produit des charbons actifs comportant une matiere d'impregnation constitute par 

50 un derive pyridinique seul. De plus, on salt que lorsqu'on traite un charbon actif avec la pyridine ou la picoline 
comme s.gnale ci-dessus, il n'est pas possible d'y incorporer des pourcentages superieurs a 2 en raison de la 
desorption ulter.eure du charbon qui rend celui-ci inapte a une utilisation pratique. On a decouvert que, de 
facon surprenante. les acides pyridiniques carboxyliques et leurs sels peuvent etre incorpores aux charbons 
actifs en quant.te importante et sans desorption ulterieure, pour retenir le chlorure de cyanogene et que ses 

55 proprietes etaient stables dans le temps. Enfin, les charbons proposes dans I'art anterieur devaient 
imperativement comprendre deux matieres d'impregnation, deposees en deux phases successives alors que 
dans I invention on n utilise qu'une seule matiere d'impregnation, ce qui constitue pour I'homme de I'art une 
simplification evidente. 
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Les charbons actifs mis en oeuvre dans I'invention sont ceux du commerce comme par exemple les charbons 
obtenus a part.r de la noix de coco, dont la granulomere, le taux d'humidite, la texture poreuse sont 
parfaitement connus. 

La granulomere est un parametre important qui modifie les performances des grains du charbon actif en 
adsorption dynamique. On a utilise des charbons connus dont la fraction granulometrique la plus importante 
est retenue par un tamis de 1 mm. 

Le taux d'humidite est mesure en pesant une masse de charbon avant et apres s6chage a 110"C pendant 1 
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de 30 SrtlrlT St Xp " mi> en P° ur <*"«9e par rapport a la masse de charbon humide. II est 

La texture poreuse st caracterisee par I'air massique apparente et la distribution des rayons des pores 
L aire massique apparente comprend I' nsemble des surfaces des parois capillaires a I'interieur d'un grain de 
substance ajns. que la surfac georn'trique du grain considers L'aire massique apparente est mesuree parla 

SSSZEXXZ £2 El S RUNAUE "' EM V™ " TCLlER et C8,,e ci est ,a P ,us aeneralement ut^seL 
7.!?*, 120 ° f 200 ° m /9- Les P° res sont caractenses par le rayon de leur ouverture et celui-ci s'etend de 2 5 

a iir°A pA = u,i nm). 

L'impregnation a pour but de fixer dans les pores de charbon actif des elements chimiques. Cette operation 
est necessaire lorsque I interaction solide gaz polluant n'est pas assez forte. Selon Invention, l'impregnation 
peut etre effectuee soit classiquement en phase aqueuse soit en phase vapeur. L'impregnation en phase 

L q n^t> nS ^^ P, ° n ?^ ,e , ch , arb ° n 3Ctif danS Une SO,ution a « ueuse untenant la matiere d'impregnatLdont 
la quantite est determinee de fapon a ce que tout le volume de tiquide soit absorbe par le charbon actif On 

rfnS^n h! * m P" atu ™ d « , 110 °C P<\ ur * phase liquide. Le mode de sechage conditionne la 

repartition de la matiere d impregnation dans les pores du charbon actif. Pour cela, on fait passer au travers du 
lit de charbon un courant d'air chaud a la temperature indiquee, le debit etant regie de fapon a ce que les 
grains de charbon soient agites de fapon continuelle. Concernant l'impregnation en phase vapeur, on utHise les 
caractenstiques de sublimation de la matiere d'impregnation. Dans ('invention, la temperature de sublimation 
de la matiere d impregnation est de I'ordre de 315°C mesuree dans les conditions normales. On melange done 
intimement le charbon actif et la matiere d'impregnation sous forme de poudre dans un reacteur et I'on v fait 
un vide pnmaire. Ce reacteur est porte sous vide a 170°C pendant 1 heure sous agitation. Apres 
refro.dissement, on obtient le charbon impregne. La matiere d'impregnation est complement adsorbee et oar 
pesee on constate que le rendement d'impregnation est d'environ 95%. 

L'efficacite du charbon actif est determinee par le temps qui correspond a la duree pour laquelle la 
concentration d agent polluant detectee en aval du lit de charbon actif dans un effluent gazeux est inferieure 
ou egale a une concentration donnee. Cette concentration est fonction de la toxicite du produit. Dans le cas 
des halogenures de cyanogene, cette limite est fixee couramment a 30 mg/m3. Cette duree, appelee temps de 
rupture, est fonction de tres nombreux facteurs que I'on standardise comme indique dans le tableau ci- 
dessous: 



PARAMETRES ; VALEURS 

temperature de 1* effluent gazeux : 18°C 

hygromdtrie de l 1 effluent gazeux • 9o% 

d€bit de 1* effluent gazeux • 30 i/mn 

concentration amont en halogenure de cyanogene : 5 g/m3 

concentration aval maximum admissible ; 30 mg/m3 

volume de charbon actif t cylindre de IO cm de diametre 

45 et de 3 cm de hauteur 
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L'invention sera mieux comprise a fa lumiere des exemples donnes ci-apres a titre d'illustration en relation 
avec les dessins dans lesquels: 

- la fig. 1 represents les courbes de variation des temps de rupture en fonction du taux d'impregnation de 
certains charbons selon l'invention, 

- la fig. 2 represente les courbes de variation du temps de rupture en fonction de la duree du vieillissement ~ 
d'un charbon selon l'invention et d'un charbon selon Tart anterieur, 

- la fig. 3 represente les courbes de variation du tenps de rupture en fonction de I'hygrometrie d'un charbon 
55 selon ('invention et d'un charbon selon Tart anterieur. 

Avant essai, tous les charbons actifs testes sont conditionnes pendant 48 heures a une temperature de 18° C 
et une hygrometrie relative de 90<>/o. La quantite d'halogenure de cyanogene en amont est dosee en faisant 
passer I'effluent gazeux (I'azote) charge en halogenure de cyanogene dans un barboteur contenant de la 
soude. La quantite d'halogenure de cyanogene en aval est mesuree en continu par colorimetrie en preievant 
00 une quantite aliquote de I'effluent gazeux ou a I'aide d'un spectrophotometre infra-rouge. 

On realise a partir d'un charbon dont les caracteristiques ont ete mentionnee precedemment, une serie 
d inpregnations en phase liquide selon le precede enseigne ci-dessus avec des taux variables d'acide 4- 
pyndinique carboxylique (ApQ). On mesure le temps de rupture dans les conditions mentionnees dans le 
tableau prec dent et on obtient les resultats suivants: 
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^ "jTSiirssr s^s^srj^ e d fonc , tion du taux 

impregnation en phase vapeur. On obSS dea ^ Sltats analoaue, a ! **v 'TT^- C °"* ° btenue par ' une 
en phase liquide qu'en phase vapeur analogues avec I ac.de 3-pyndinique carboxylique tant 

«SdS!^B^ e " Phase *»"«• sel °" -»••". precede, 

dans .es m m j£^^ 0 ^^!^ST Carb0Xy "' qUe - ° n meSUfe t6mpS de fUptUre 




EXEMPLES 
Taux d* impregna- 
tion en sel de so 
dium en % 
Temps de rupture 
en mn 
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carboxylique ou de I'acide 3-pyridiniqu ^ carboxyUque ains cue lea S Jl ^ ' ^ ridi ^ ue 

facon generate on a remaraue qup i»^ om Tr . u q es sels cu,vr 'iues des memes acides. De 
en m0 y 9 enn -u^u^cTott^ * base de se. etaien, 

o^^ ^V^f^^ ^ ^TSStTr-B..** contra ,e 

carboxylique^neceS la Snce dS I? ^ " Ch '° rUre de cva "°fl°"e « I'acide 4-pyridinique 

charbonactif renferme danfsa Lxture oor^.L w , . ne ? ess J ,re P° ur 'a faction se produise que le 
est bien connu que ,a SSSS^^ '«*• " 
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d du charbon act, et sur .e phenomene de 

dans le tableau initial. ™P'egnee de I exemple 5. Les m sures sont ffectuees comme indique 

Les resultats sont rassetnbl s dans le tableau suivant: 





Taux d^humidite en % : o 
w Temps de rupture en : 
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^^s^Si^t^t^s: de e cer :r ion du r ps , de rupture jusqu ' a une va,e - *»*» 

remarquablecarilmontre quemLe^d^^^^ fe" 1 ^ 1 -. |! 9 " re 2 >" Ce resu,tat •« 

cyanogene du charbon ^itta^k^aY^^n^^ X * *• d hum,d,t6 ''efficacite au chlorure de 

le charbon est utilise pour M^Sn d? ?! ambiant S'? 66 ' D un P° int de vue P rati <> ue - '^que 

ces conditions I'efficaSte maximums! tUmSSZ ^g^S? ~ SUP6rieUr * °" 9 d ° nc dans 

phS p^^^^^^s^^^^^ et une — ion * 5% - 

hermetiquementJequelestifS T r6 ° ipi ! nt fe ™ 

conditions standard avant et apres vieillissement ' P d ° mptUre eSt mesur6 dans ,es 

On obtient les resultats suivants: 



EXEMPLES 

Temps de rupture 
avant vieillisse- 
ment en mn 

Temps de rupture 
apres vieillisse- 
ment en mn 
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pyridinique. On soumet un charbon e?« taSnn* Si.? Py"*mque ainsi que le sel cuivrique de I'acide 
vieillissement acce.ere Zf£Z™t con" Vn XeTe" ?cVuS "JT "5* * Ch '° me * 

r^KSK^^ - done particu.ierement adaptee a 

alterees ni par un vieillissement efatmoLh rL h mW« t, S 7 m cvano 9 ene - Ses performances ne sont pas 
epurer contrairement aux?^^^^^ taux d'hygrometrie e.eve de ,'air a 
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Revendications 

Jog^nur^ "n"?"* - composes toxiques notamment .es 

5 Cacide pyridinique caSyiiq^e /ou le se. cor q respo„d a P „; e sl Une mal ' ere d ' impre 9" atio " co "«ituee par 
comprisentre let 30% calculSsuMa masse ^ ™ rrespondant 5e, °" u " Pourcentage ou taux ^impregnation 

d-i 2 mpr? g n a b tio n n aCtif 56,00 r8Vendica,ion 1 ' caractari - - «• qu'i. comprend 1 a 10% en masse de matiere 

^^^^r^S^^^^ - - - - - d * r«*. pyridine 

sodium^oSum ° n " ,W » nd,a ' tton 4 ' Caracterise e " «• <«• est represente par le lithium, .e 

Jv re Charb0n Se, ° n ' a revendicatio " 4 < "rartaitee en ce que le metal de transition est represente par le 
ce 8 que: 0C " d " ^ Pr§Parati ° n d ' un charbon actif se, °" quelconque des revendications 1 a 7. caracterise en 

d'imSreSion 6 " Charb °" ^ ™ iemant 1 8 30% e " «•»»• <™iere 

- on iaisse reagir pendant 10 minutes a temperature ordinaire 

60 mTnuteT 6 * °" Se ° he *** ^ mp ™ 9 ™ danS ' Un courant d ' air chaud a 1 10 °C environ pendant 

ceVue: 00 ^ ^ pr ° paration d ' un charbo " actif «lon I'une quelconque des revendications 1 a 7. caracterise en 

30 " on mt ™ & ™? ' e ° ha * 0n 3Ctif avec la matiere ^impregnation a raison de 5<»b en masse 

JO - on place ce melange dans un reacteur et on fait le vide. . " ,a:>:,c - 

- on chauffe ce reacteur sous vide a une temDerature dp I'nrHrp Ho nn=r> r,»r,^,«. u 

agitation, puis on Iaisse refroidir a la temperatuTe ordSe P ' heUre enV ' r ° n S ° US 
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Patentanspruche 



„Ju'»"„ AktiVl l 0h l e Z J ur Fi,t ? run 9 eines Giftstoffe und insbesondere Cyanhalogenide entnaltenden Gases dadurch 
TrtK C SSLl B " 1 Sr eine " W^^onsaure und /oder d^ 9 ««^ w ^ 1 SS^1Ki2£S2 
Gesamtmassf ^ emem Prozentsatz oder Impragnierverhaltnis zwischen 1 und 30 % der 

umVssf tiVk ° hle " aCh AnSPrUCh 1 ' d3dUrCh 9 eken " zeichn «. dass sie 1 bis 10 % Masseanteile Trankstoff 

Ak - iV H 0h L 8 1f Ch - inem der Ans P rQche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass die Pyridin-Karbonsaure 
4 A \t .! n M arb0n K aUre oderA-Pyridin-Karbonsaure oder aus einer Mischung beider bes7eht Karb ° nSaUre 
4 - Akt.vkohle nach e.nem der Anspruche 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass das Salz der Pvridin- 
Karbonsaure dasjen.ge eines Alkalimetalls oder eines Obergangsmetalls ist V 

Pyrid^^^ d3SS daf ™—« - -"«" Gemisch von 4- 

50 verwen^etwird. 6 R8Ch AnSPfUCh *' 9 ekennzeich "«. dass als Metall Lithium. Natrium oder Ka.ium 

7. 



ft A x k I* k h hle nach 1 Anspr " ch *• dadurch gekennzeichnet, dass als Ubergangsmetall Kupfer verwendet wird - 
gekennzerchnXda's 8 ^ AktiVk ° h ' e *"* ^"^ Anspruche iTs 7 dadurch 

55 ' X Ak it k ° hle - r l ein !, r ^ ri9en L6SUng mit 1 bis 30 % Masseanteilen Trankstoff dispergiert wird 

- die R M kt.on wahrend 0 Minuten bei gewohnlicher Temperatur aufrechterhalten wird 

■«i^rd ,, 2^^3.n n Cinem HeiSS,UftS,r0m bei etWa 110 ° C Dauer von 60 Minuten 

60 geLn V ze?hnet n ^ Aktivkoh,e nach einem der vorstehenden Anspruche 1 bis 7. dadurch 

- die Aktivkohle mit einem Masseanteil von 5 % Trinkstoff innig durchmischt wird 

- dieses Gemisch in einen Reaktor eingebracht und dieser evakuiert wird 

- dieser Vakuumreaktor wahrend etwa einer Stunde auf ine Temperatur von etwa 170°C unter 
^ 9le-chie,t,geniRuh™neuf8ehe«tundanschliewendbeiRaumtemperaturaboK 
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Claims 
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*L^TrL?l£lT\"**i t0 . fi ' ,e , r ! 9as oontaini "9 poisonous contaminants, in particular cyanogen 
* 5nH/E £t\l haracte "? ed In , that " '"dudes an impregnating mat rial consisting of pyridine carboxjlic acid 

5 S^oShTKKS.!? accordina to an impre9nation peroenta9e or *• be --" 1 a " d » 

ma 2 terta1 tiV3ted CharC ° a ' 33 ^ ° laim 1 Characterized in that !t inc,udes to 10 P«™»nt by weight of impregnating 

JO ovL"i„?fcirh d n l h |Si 33 p8 . r -f la ™ 1 ° r 2 - characterized in that the isonicotinic acid is represented by 
JO pyridine-3-carboxylic acid or pyndine-4-carboxylic acid or a mixture thereof 

mST, SSa* 1 ° f 2 in the pyridine carboxy.ic acid salt is that of an 

ml^^^^^T^ P r C, l im * characte " zed in that the im Pregnating material is represented by a 
mixture consisting of pyndine-4-carboxylic acid and its sodium salt 

potas^um at6d ° harCOal 85 daim 4 ' characterized in that th * ™*al "» represented by lithium, sodium and 

7 - Activated charcoal as per claim 4, characterized in that the transition metal is represented by copper 

8 - Process for preparing activated charcoal as per one of claims 1 to 7, characterized in thaf ' 

20 by weigh? 1 * dispersed in an aqueous soIution containing to 30 percent impregnating material 

- the reaction is allowed to continue for 10 minutes at room temperature 

-the impregnated charcoal pellets are drained and dried in a hot draft at 1 10° C for 60 minutes 
&- Process for preparing an activated charcoal as per one of claims 1 to 7 characterized in thaf 
25 weight aCtlVated CharCOal is intimate| V with the impregnating material in a proportion of 5 percent by 

- this mixture is placed in a reactor in which a vacuum is then created 

- the reactor is heated under vacuum to a temperature of approximately 170°C while stirring for 
approximately one hour then allowed to cool to room temperature. 9 
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